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Abstract : 

JP59064781 A 

Aq. soln. contg. one or more organosilicon monomers having two or more 
different reactive gps. per molecule and one or more of Ti-F and Zr-F cpds, is 
applied to the surface of a metal article and dried. Aq. soln. may be prepd. by 
mixing alcohol with water. 

The organosilicon monomer is a silane coupling agent having a gp. (e.g., 
methoxy, ethoxy or silanol gp.) reactive with an inorganic substance and 
another gp. (e.g., vinyl, epoxy or methacryl gp.) reactive with an organic 
substance such as synthetic resin. Its content is 0.5-100 g/1, pref. 1-50 g/1. The 
Ti-F or Zr-F cpd. may be the hydrogenfluoride or ammonium fluoride. Its 
content is 0.01-5 g/1, pref. 0.05-1.0 g/1 (as Ti or Zr). 

The coating film formed is useful as an xinder layer on which a paint film will 
be formed. The film has improved corrosion resistance and paint 
adhesiveness due to the presence of Ti-F or Zr-F. The aq. soln. does not cause 
any environmental pollution. (/O) 
Manual Codes : 
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Verfahren zum Behandeln von MetalloberfKchen. 

® Bei einem Verfahren zum Behandeln von gegebenenfalls 
mh einem chemischen Umwandlungsuberzug. Insbesondere 
einem Phosphat- -oder ChromatOber^ug, versehenen Metell- 
oberflfichen durch In-BerOhrung-bringen mil einer waBrigen 
L6sung. die reaktives Organosilan enthfitt. und anschlieSen- 
des Auftrocknen der Losung eetzt man 2wecks Verbesserung 
des Korrosionsschut2es eine L6sung ein, die zusdtzli'ch Titan- 
und Oder Zirkonfluorid-Verbindung enthSlt. 

Voaugsweise enthSIl das Organosilan mindostens zwei 
reaktive Gruppen. Seine Konzentration betragi, 0.5 bis 100 
g/I, vorzugsweise 1 bis 50 g/I, die der Titan- und/oder 
Zirkonfluorid-Verbindung liegt im Bereich von 0,01 bis 5 g/I, 
vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 1 g/I. Das Vcrhahnis 
von Organosilan zu Titan- und/oder Zirkonfluorid- 
Verbindung sollte im Bereich von (10 bis 200) • 1 vorzugs- 
weise von (20 bis 100) : 1. liegen und das' erzeugte 
Schichtgewicht 10 bis 300 mg/m' betragen. 
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Ve rfahren zuin Behandeln von Metall oberf lachen 

%T 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Behandeln von gegebe- 
nenfalls mit einem chemischen Umwandlungsiiberzug versehenen 
Metalloberf lachen durch In-Beruhrung-br ingen mit einer waBri- 
gen Losung, die reaktives Organosilan enthalt, und anschlie- 
Bendes Auftrocknen der Losung. 

Es ist bekannt, auf Metalloberf lachen Schutziiberzuge aufzu- 
bringen., uin die Korrosionsbestandigkeit und die Ilaftung eines 
nachfolgend auf getragenen Lackes zu verbessern. Hierzu werden 
Oblicherweise, die Metalloberf lachen mit Losungen in Berlihrung 
gebracht, die einen Phoisphatuber zug und/oder Metalloxidiiberzug 
ausbilden. Schutzuberziige mit ahnlicher Wirkung konnen auch 
mit Losungen auf Basis Oxalationen, Chromationen und dergl. 
erzeugt werden. 

Die Erzeugung der sogenannten Umwandlungsuber ziige geschieht im 
allgemeinen. nach dem Verf ahrensschema 

Keinigung, 
Wasser spiilung , 

Bildung der Urawandlungsuberzuge, 
Wasserspulung . 

Zur weiteren Verbesserung des so erhaltenen Umwandlungsuber- 
zuges ist es ublich, eine Behandlung mit einer Nachbehand- 
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lungslosung ahzuschlieBen . Hierfur sind insbesondere Losungen 
auf Chromatbasis gebrauchlich. Obgleich diese Form der Nachbe- 
handlung durchaus wirksam ist, ist infolge der Toxizitat der 
Chroinatlosungen, die besondere VorsichtsmaBnahmen bei der 
Applikation erf order lich macht, und der Abwasserprobleme zu- 
nehmend eine Abkehr von derartigen Nachbehandlungslosungen 
erkennbar. Auch kann bei der Bildung von Umwandlungsiiberzugen 
auf Behaltermaterial fiir Lebensmittel und Getranke eine Beein- 
flussung des Behalterinhaltes nicht ausgeschlossen werden. 

Bei der Nachbehandlung von Umwandlungsuberzugen ist es 
bekannty eine nicht zusammenhangende Dichtungsschicht eines 
hydrophobmachenden Hittels^ z.B. unter Verwendung organischer 
Stoffe^ etwa auf Basis Polyisocyanat modif izier ter Harzkonden- 
sationsprodukte (DE-AS 11 47 820) zu erzeugen bzw. mit trock- 
nenden tJlen oder niedr igviskosen Lacken abzudichten (H. Fort- 
mann "Nachbehandlungsver f ahr en phosphatierter Eisenteile", 
Hetallwaren-Industrie und Galvanotechnik MSV Nr. 6 (1943), 
Seite 229). Diese Mittel konnten sich jedoch gegeniiber den 
chromhaltigen Nachbehandlungslosungen aus Grunden niederer 
Qualitat nicht durchsetzen. Zudem fuhrten zahlreiche dieser 
Mittel nicht zu brauchbaren Ergebnissen. 

Bin ebenfalls zur Nachbehandlung chemisch auf gebrachter 
UmwandlungsOberzuger insbesondere Phosphatiiberzuge, bestimmtes 
Verfahren sieht vor, Losungen einzusetzen, die eine bestimmte 
Poly-4-vinylphenolverbindung enthalt (DE-OS 31 46 265). 

Der pH-Wert der zum Einsatz kommenden Losung liegt iiblicher- 
weise im alkalischen Bereich, was bei der Behandlung von mit 
Umwandlungsuberzugen versehenen Metalloberf lachen gegebenen- 
falls mit dem Nachteil einer teilweisen Schichtablosung ver- 
bunden sein kann. 

Mit einer anderen in bestiramter Weise substituierten Poly- 
vinylphenolverbindung konnen sowohl metallische Oberf lachen 
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ale auch solche, die zuvor mit einem Umwandlungsiiberzug ver- 
eehen worden sind, behandelt werden {EP-OS 91 166),,,-... - 

SchlieBlich ist es bekannt, Organosilane als Baf tvermittler 
zur Erzeugung gut haftender Beschichtungen auf Metallober- 
flachen oder zuvor mit einem Umwandlungsuberzug versehenen 
Metalloberf lachen einzusetfeen (Ullmann, Encyklopadie der 
techn. Chemie, 4. Auflage, Band 21, Seiten 496 ff.; DE-OS 
25 43 519). Obgleich die vorgenannte Arbeitsweise mit gewissen 
Vorteilen, insbesondere hinsichtlich der Haftung, verbunden 
ifit, haftet ihr der Nachteil an, daB der Korrosionsschutz der 
BO behandelten und anschlieBend lackierten Metalloberflache 
nicht befriedigend ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Behandeln von 
gegebenenf alls mit einem chemischen Umwandlungsuberzug verse- 
henen Metalloberf lachen bereitzustellen, das zusatzlich insbe- 
sondere den Korrosionsschutz der Metalloberflache verbessert 
und mit keinerlei Dmwelt- und Applikationsprobleroen behaftet 
ist. 

Die Aufgabe wird gelost, indem das Verfahren der eingangs 
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet 
wird, daB man die gegebenenf alls mit einem chemischen Umwand- 
lungsuberzug versehenen Metalloberf lachen mit einer Losung in 
Beruhrung bringt, die neben Organosilan zusatzlich Titan- 
und/oder Zirkonf luorid-Verbindung enthalt • 

Der Begriff "waBrige Losung" schlieBt Losungen ein, die als 
Losungsvermittler gewisse Mengen Alkohol oder ahnliche wasser- 
losliche Losungsmittel enthalten. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn man in bevorzugter Ausge- 
staltung der Erfindung die gegebenenf alls mit einem chemischen 
Umwandlungsuberzug versehenen Metalloberf lachen mit einer 
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Losung in Beruhrung bringt, die ein Organosilan mit mindestens 
2 reaktiven Gruppen enthalt. J * 

Fiir die Durchfuhrung des er f indungsgemaBen Verfahrens geeig- 
nete Organosilane sind bei Ullmann l.c*^ insbesondere in den 
Tabellen 6 bis 8 auf den Seiten 499^ 501 und 503 beschrieben. 
Insbesondere geeignete Organosilane sind Trimethylmethoxy- 
silan, <?^-Ajninopropyltriethoxysilan, >^-Aiuinopropyltriinethoxy- 
silanr N-B-(aininoethyl) ^T" -aminopropylinethyldiethoxysilan^ 
Vinyltr iethoxysilan^ Vinyltris (B-inethoxyethoxy)silan^ Divinyl- 
dimethoxysilan^ -Glycidoxypropyltr imethoxysilan, ^-Methacryl- 
oxypropyltr imethoxysilan, Diese Substanzen enthalten im Mole- 
kul anorganische Stoffe chemisch bindende reaktive Gruppen , 
wie Methoxy-, Ethoxy- und Silanolgruppeh^ sowie organische 
Stoffe^ wie Kunststoffe^ chemisch bindende reaktive Gruppen, 
wie Vinyl-, Epoxy-, Methacryl- und Aminogruppen. 

Als Titan- bzw. Zirkonf luor id-verbindungen kornnen insbesondere 
Fluorotitan- oder -zirkonwasserstof fsaure, Airunoniumf luoro- 
titanat oder -zirkonat zum Einsatz, Sie konnen gegebenenf alls 
in der Behandlungslosung durch Umsetzung von z.B. metal lischem 
Titan Oder Zirkon, Titan- oder Zirkonoxid, -hydroxid und 
dergl. xnit FluBsaure, gegebenenf alls in Gegenwart von 
Aminoncarbonat , gebildet werden. 

Die im' erf indungsgemaBen Verfahren einzusetzende Losung zeich- 
net sich durch hohe Stabilitat aus, d.h. bei ihrer Verwendung 
fallen keine Bestandteile aus. 

Die Applikation der Behandlungslosung kann auf beliebige Weise 
erfolgen, Geeignete Auf bringungsf ormen sind z-B. Auf streichen, 
Aufspruhen, Aufrollen, Tauchen oder Fluten. 



Die Trocknungstemperatur ist in weiten Grenzen wahlbar und 
liegt im allgemeinen im Bereich von 60 bis 300 **C. 
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Mit dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen insbespnLdere 
Stable, legierte Stable, Aluminium und Zink sowie deren Legie- 
rungen, itiit Zink oder Zinn plattierte Stable bzw. anderweitig 
verzinkte oder verzinnte Stable bebandelt verden* Auch konnen 
die vorgenannten Substrate zuvor mit Zink- oder Eisenphosphat- 
schichten bzw. Chromatschichten versehen worden sein. Obgleicb 
die mit dem erf indungsgemaBen Verfabren auf Metalloberf lachen 
erzeugten Uberzuge einen boben Korrosionsschutz und hervorra- 
gende Haf tungseigenschaf ten fur die anscblieBende Lackierung 
vermitteln, laBt sicb die Wirkung nocb verstarken, wenn das 
Verfahren zur Nacbbehandlung von zuvor mit einem Umwandlungs- 
uberzug versehenen Metalloberf lachen eingesetzt wird. 

Bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung sehen vor, die gege- 
benenfalls mit einem cbemischen Umwandlungsuber zug versehenen 
Metalloberf lachen mit einer Losung in Beruhrung zu bringen, 
die Organosilan in einer Konzentration von 0,5 bis 100 g/1/ 
vorzugsweise von 1 bis 50 g/1, enthalt 

bzw* die Titan- und/oder Zirkonf luor id-Verbindung in einer 
Konzentration von 0,01 bis 5 g/1, vorzugsweise in einer 
Konzentration von 0,05 bis 1 g/lr enthalt 

bzw. in der das Verhaltnis von Organosilan zu Titan- und/oder 
Zirkonf luorid-Verbindung im Bereich von (10 bis 200) z 1, 
vorzugsweise von (20 bis 100) : If liegt. 

AuBerhalb der genannten Bereiche ist entweder keine ausrei- 
chende Wirkung der Losungsbestandteile mehr feststellbar oder 
aber keine vesentliche Steigerung der Wirkung erkennbar. 

Eine weitere bevorzugte Ausf uhrungsf orin der Erfindung sieht 
vor, die gegebenenf alls mit einem chemischen Umwandlungs- 
uberzug versehenen Metalloberf lachen rait der Losung derart in 
Beruhrung zu bringen, daB nach der anschlieBenden Auftrocknung 

des Losungsfilms ein Schichtgewicht von 10 bis 300 rag/B 

erhalten wird. 
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Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele .beispiels- 
weise und naher erlautert. 

Beispiele 

Es wurden vier Behandlningslosungen hergestellt, die folgende 
Beschaf f enheit aufwiesen: 



Losung 1: 

10 g Vinyltriethoxysilan 
100 g Methanol 

1 g Ammoniumhexaf luorotitanat. 

ES wurde mit Wasser von 1 1 verdCinnt. Der pH-Wert der Losung 
betrug 4,0. 

Losung 2: 



5 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

20 g Ethanol 

0^2 g Hexaf luorozirkonwasserstof f saure 

0^2 g Hexaf luorotitanwasserstoff saure 

Die milt 1 1 Wasser verisetzte Mischung wies einen pH-Wert von 
3,0 auf. 

Losung 3: 

30 g N-B-(Aminoethyl)J(^aminopropyltriinethoxysilan 
3 g Ammoniumhexaf luorotitanat 



wurden mit 1 1 Wasser versetzt. Der pH-Wert der Losung betrug 
11,0. 
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Losung 4: ^'r 

10 g ^-Aminopropyltriethoxysilan 
1 g Hexaf luorozirkonwasserstof f saure 

wurden mit 1 1 wasser versetzt. Der pH-Wert der erhaltenen 
Losung lag bei 10,0. 

Stahlbleche, verzinkte Stahlbleche und Aluminiumbleche, die 
zuvor mit einem alkalischen Entf ettungsmittel gereinigt worden 
waren, wurden 5 sec in die oben genannten Behandlungslosungen 
getaucht, diirch Abquetschrollen von Ober schussiger Losung 
befreit und wahrend einer Zeitdauer von 30 sec im HeiBluft- 
strom von 120 "C getrocknet. 

AnschlieBend wurden die beschichteten Bleche mit einem 
Acrylatlack von 20 bis 25 ^um Dicke versehen. Der Lack wurde 
bei 200 *C 3 min eingebrannt. 

Parallel hierzu wurden Probebleche der gleichen Beschaf f enheit 
mit Losungen 1 bis 4 behandelt, die mit den vorgenannten 
Losungen ubereinstimmten, jedoch keine Titan-und/oder Zirkon- 
f luorid-Verbindung enthielten. Behandlungsart und Lackierung 
stinunt^n uberein. 



SchlieBlich wurden noch alkalisch gereinigte Aluminiumbleche 
mit einer 7 Gew.-%igen Chromatierungslosung chromatiert, was- 
sergespOlt und mit Acrylatlack wie vorstehend beschrieben 
behandelt. 

Dann wurden die Bleche verschiedenen Tests unterworfen. 

Der Salzwasser-Spruhtest erfolgte entsprechend JIS Z-2317, bei 
dem ein bis auf die Metalloberf lache reichender Gitterschnitt 
vor der SprGhbehandlung angebracht wurde. Es wurde die Zeit 
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registriert, bis die kreuzweise gekerbte Anstrichschicht ab- 
platzte. 

Erichsen-Schachbrettfeld-Test: Hierbei kerbt man die Lack- 
schicht in 100 Schachbrettf elder zu je 1 iran^ . Dann druckt 
man von der Ruckseite der mit den Schachbrettf eldern versehe- 
nen Oberflache mit dem Erichsen-Testgerat 3 mm durch und klebt 
auf die Wolbung der Lackflache Klebeband auf . Danach relBt man 
das Klebeband rasch von der Lackflache ab und registriert die 
Zahl der schachbrettf elder , deren Lackschicht erhalten blieb. 

Erichsen-Schachbrettf eld-Test nach Zeitablauf: Hierbei wurden 
die behandelten Bleche zunachst 7 Tage bei 40 «»C liegengelas- 
sen, dann lackiert und anschlieBend entsprechend dem Erich- 
sen-Schachbrettfeld-Test unterworfen. 

Die Ergebnisse der Tests sind nachstehend tabellarisch wieder- 
gegeben. Hierbei sind die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 
behandelten Bleche als Durchf uhrungsbeispiele (Durchf .Bsp. ) , 
die anderen als Vergleichsbeispiele (Vergl.Bsp.) bezeichnet. 
AuBerdem sind die Ergebnisse fur ganzlich unbehandelte, also 
lediglich gereinigte und lackierte Bleche angegeben. 

Ein Vergleich der Ergebnisse der Durchf uhrungs- und Ver- 
gleichsbeispiele zeigt, daB der Kor rosionsschutz der nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren behandelten Bleche unter Beibehal- 
tung einer optimalen Lackhaftung durchgehend erheblich ver- 
bessert ist. 



Das lediglich chromatierte Aluminiumblech zeigt zwar einen 
ebenfalls hervorragenden Korrosionsschutz, laBt aber wesent- 
liche Mangel beiro Erichsen-Schachbrettfeld-Test erkennen. 
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PatentansprQche 
1. 



Verfahren zum Behan^eln von gegebenenf alls init einem 
chemischen UmwandlungsUberzug versehen Metalloberf lachen 
durcb In-BerQhrung-bringen mit einer waflrigen Losung, die 
reaktives Organosilan enthalt, und anschlieBendes Auf- 
trocknen der Losung, dadurch gekennzeichneh . daB man die 
gegebenenfalls mit eineni chemischen UmwandlungsUberzug 
versehenen Metalloberf lachen mit einer Losung in Beriihrung 
bringt, die neben Organosilan zusatzlich Titan- und/oder 
Zirkonfluoridverbindung enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB man 
die gegebenenfalls mit einem chemischen Umwandlungsuberzug 
versehenen Metalloberf lachen mit einer Losung in BerUhrung 
bringt, die ein Organosilan mit mindestens zwei reaktiven 
Gruppen enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch qek^nnzeichnet . 
daB man die gegebenenfalls mit einem chemischen Umwand- 
lungsuberzug versehenen Metalloberf lachen mit einer Losung 
in BerOhrung bringt, die Organosilan in einer Konzentra- 
tion von 0,5 bis 100 g/1, vorzugsweise von 1 bis 50 g/1, 
enthalt. ' 



4. 



verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch qek.nn..,'.K - 
net / daB man die gegebenenfalls mit einem chemischen 
DmwandlungsGberEug versehenen Metalloberf lachen mit einer 
Losung in Beruhrung bringt^ die Titan-und/oder Zirkon- 
fluoridverbindung in einer Konzentration von 0,01 bis 
5 g/1/ vorzugsweise in einer Konzentration von 0,05 bis 
1 g/1, enthalt. 
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Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet ^ daB man die gegebenenf alls mit 
einem chexnischen Dmwandlungsuberzug versehenen Metallober- 
flachen mit einer Losjpng in Beruhrung bringt, in der das 
Verhaltnis von Organosilan zu Titan- und/oder Zirkon- 
f luoridverbindung im Bereich von (10 bis 200) : 1, vor- 
zugsveise von (20 bis 100) : 1, liegt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet ^ daB man die gegebenenf alls mit 
einem chemischen Umwandlungsuberzug versehenen Metallober- 
flachen mit einer Losung derart in Beruhrung bringt, daB 
nach der anschlieBenden Auftrocknung des Losungsfilms ein 
Schichtgewicht von 10 bis 300 mq/v? erhalten wird. 



Europfiisches 
Patentamt 



0153973 

EUROPAiSCHER RECHERCHENBERICHT 

EP 84 10 2556 



I Kateooriel 



EiNSCHL&GIGE DOKUMENTE 

Kaniueielmunfl ites DoRumentt mil Angaoe. 8owe>t eftorOertich 
d«' m»aoeMiict>«n Tails 



D,y j FR-A-2 286 890 
* Anspriiche 
Bei spiel 12; 
24-29 * 



(NIPPON STEEL) 
1-5,7; Seite 9, 
Seite 3, Zeilen 



Y I FR-A-2 117 256 (AMCHEM) 
* Anspx-Qche 1-4 * 



FR-A-2 232 615 (PENNWALT CORP.) 
* Anspriiche * 



DE-A-2 031 358 (G. COLLARDIN) 



CHEMICAL ABSTRACTS, Band 101, 

Nr. 14, Oktober 1984, Seite 267, 

Nr. 115437U, Columbus, Ohio, US; 

& JP - A - 59 64 781 (NIHON 

PARKERIZING CO. , LTD ) 

12-04-1984 

* Zusaramenf assung * 



Betntn 
Anapruch 



Oer vorliesande Hech«rch«nberichl wurde ICr alle PatHitansprucha erstallt. 



1-4 



1-4 



1-4 



1-6 



AbftchluBdatum der Recherche 

08-11-1984 



KATEGORIE OER GENANNTEN DOKUMENTEN £ 
X: vonbcsondererBedeutungalleinbelrachtet 

* •Snfi^fSS'' g«^"<""0 in Verbindung mit einer D 

anderen VerWfefrtlichuno derBolben Kateoorie L 

A : technoloQischer hHnterorund «v •« u 

O : ntcht5chnftllche Offenbarung 

P : Zwischentlteratur ^ 
T : cter ErfindunozuaaindettegendeTheorien Oder Grundsatze 



KLASSIFIKATION DER 
ANMELOUNG (Inl CI 4, 



C 23 C 22/34| 
C 23 C 22/60 
C 23 C 22/83 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (Int. CI*) 



C 23 C 22/00 



TORFS F.M?G. 



w P«V®"»«^okument. das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum veroff entlicht worden ist 
m der Anmeldung angefuhrtes Dokument • 
8U8 andem Grunden angefuhrlQs Dokument 



MItglied der gleichen Patentfamilte. uberein- 
stimmendes Dokument 



